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1. 序論  
1.1. 担持 Ni 触媒 
1.1.1. 使用用途と背景 
不均一系触媒の中で最も広く用いられている担持金属触媒は、Al2O3 や SiO2、
ZrO2、MgO などの酸化物に、触媒活性種となる金属化学種をナノ粒子で保持し
たものである[1,2]。触媒活性種となる金属には様々な元素があり、例えば、Ni
化学種を SiO2 に担持させた Ni/SiO2 は、CH4 の接触分解反応（(1.1)式）によるカ
ーボンファイバーの生成や CO2 改質反応（(1.2)式）による合成ガス（H2 と CO
の混合ガス）の生成に活性を有することが知られている[3,4]。 
CH4 → C + 2H2                           (1.1) 
CH4 + CO2 → 2H2 + 2CO                      (1.2) 
これらの触媒反応によって得られる生成物は、その利用価値が非常に高い。前
者の反応で得られるカーボンファイバーは、軽くて強く、電気伝導性の高い物
性から、炭素繊維強化プラスチックや電子部品などに利用される[5]。また、後
者の反応では、地球温暖化の主要因物質である CH4 および CO2 を利用し、
Fischer-Tropsch 反応を用いる有機合成に利用される原料としての合成ガスを効
率よく生成する[6]。 
また、Al2O3 に Ni 化学種を担持させた Ni/Al2O3 は、水蒸気改質反応（(1.3)式）
による H2 生成に加え、Fischer-Tropsch 反応（(1.4)式）による有機合成（主に CH4
生成）にも活性を有し、C1 化学において大きく貢献している[7-9]。 
CH4 + H2O → 3H2 + CO                     (1.3) 
(2n +1)H2 + nCO → CnH2n+2 + nH2O                (1.4) 
水蒸気改質反応では、生成するガス中の H2 の物質量比が大きく、H2 を利用する
目的に対しては効率的ではあるが、合成ガスとして利用するためには H2 量の調
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整が必要となる。そこで使用されるのが、(1.2)式に示した CO2 改質反応であり、
水蒸気改質反応と組み合わせた効率的利用が考案されている[10]。近年では、新
たなエネルギー源として注目を集める H2 の生成に関する研究が盛んであり、そ
の際の触媒としては、今なお Pd、Pt、Rh などの高価な貴金属がその触媒活性が
高いことから重要視されている一方で、Ni や Fe など埋蔵量が多く比較的安価な
金属を触媒活性種に選択し、代替触媒として利用する方法が、持続可能な社会
のために必要である[11-14]。 
 
1.1.2. 活性種の失活現象 
実用的な触媒を設計するためには、目的とする触媒反応のための活性と選択
性を高め、その寿命を維持することが必須であり、そのいずれかが乏しい状態
では決して有用とはいえない。現在でも、性能向上を目指した触媒材料の開発・
改良が盛んに行われている。原材料や合成方法の選択[15-19]、細孔材料を用い
た担持形態の制御 [20-22]、助触媒の添加[19,23]など、様々な工夫がなされ、よ
り高性能な触媒が次々に開発されている。しかしながら、高温条件下で連続的
に行われる触媒反応においては、しばしば性能の劣化が引き起こされ、活性種
の失活現象を完全に防ぐには至っていない。 
活性種の失活現象には様々な要因が考えられるが、特に、本研究で取り扱う
Ni 触媒においては、以下の 3 点が深刻な課題として挙げられる[24-26]。 
(1)	 活性種である Ni 粒子の凝集 
(2)	 Ni 粒子周りのカーボン被毒 
(3)	 Ni 粒子の化学状態変化 
Ni 粒子の凝集は、反応条件が高温である際にしばしば引き起こされる。700 ℃
以上の温度域ではその影響は深刻となり、担体の比表面積が低下し、活性種の
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粒子同士がより近接し会合することで、粒子サイズが著しく増加することが報
告されている[27,28]。この問題に対しては、細孔性材料であるシリカやアルミナ、
ゼオライトなどを担体材料とし、Ni 粒子を細孔内に担持させることで、凝集を
抑制できることが報告されている[22,29-31]。Ni 粒子周りのカーボン被毒は、炭
素含有成分である CH4 などを用いた触媒反応過程で引き起こされる。この課題
に対して、供給する反応ガスの組成や Ni 粒子の微小化、担体材料の選択による
活性サイトの制御の観点から、その低減が試みられている[18,32-34]。Ni 化学種
粒子の化学状態変化は、高温条件下において反応ガスと Ni 粒子が接触し、そこ
で生じる気固反応によってもたらされる。C2H6 の酸化的脱水素化反応[35]や CH4
の部分的酸化反応に対しては、担持 NiO 化学種が触媒活性を示すことが知られ
ているが、その反応過程で生成物の転換効率が徐々に低下する[36]。これは、活
性種である NiO が金属 Ni へ還元されたことによると解釈されている。触媒反応
中の NiO は、生成物である炭化水素や H2 と高温下で共存するため、NiO が金属
Ni へ還元される環境下にある。また、CH4 の部分的酸化反応中では、反応剤と
しての O2 と生成物中に含まれる H2 が共存する環境下に置かれる。先に述べた
(1.1)〜(1.4)式やその他の様々な触媒反応における反応ガスは、Ni 化学種に対し
て酸化性あるいは還元性のガスで構成されている。触媒反応条件下において Ni
化学種はこれらのガスに常に触れる状態にあるために、瞬間的にあるいは時間
をかけてその化学状態を変えてしまう可能性がある。それにも関わらず、触媒
は反応前後でその化学状態を変えないものとして扱われるためか、活性種粒子
の化学状態に注目した研究例はほとんどない[37,38]。高性能な触媒を開発するた
めには、活性種である Ni 粒子そのものに生じる化学現象を原子レベルで理解す
ることが必須である。 
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1.1.3. 粒子サイズが及ぼす効果 
	 多くの触媒反応の活性には、活性種の粒子サイズが大きく影響する。粒子が
小さいほど、触媒活性は向上するという報告が多く存在する[33,39,40]。これは、
粒子が小さくなることで活性種粒子の表面積が増加し、活性サイトも増加する
ためであると理解されている。また、ここで述べた活性サイトとは、活性種粒
子の表面欠陥サイトであるとも言われている[41,42]。配位不飽和な原子数と表面
欠陥サイト数には相関があり、それらが触媒活性に寄与すると理解されている。 
	 CH4 の CO2 改質反応（(1.2)式）においては、Ni 触媒の調製時の焼成温度が重
要であると報告されているが[43,44]、これは焼成温度やその保持時間が Ni 粒子
の凝集化に影響していることに関係している。また、Ni 担持量が触媒反応の転
換効率に影響を及ぼしているという報告についても[33,45]、Ni 担持量に応じた
Ni 粒子の凝集化に起因すると考えられる。 
	 前節で述べた活性種の失活現象においても、粒子サイズは深く関与する。C. 
Courson らは、olivine 担体と微小 NiO 粒子との接触面積を増加させ、活性種の安
定性を維持することで、触媒寿命が向上することを報告した[46]。つまり、粒子
サイズを微小化するほど、担体と活性種粒子との接触面積は増加するため、活
性種粒子の失活の抑制が期待される。また、担体との親和性の増大は、活性種
自身の化学状態変化への耐性にも繋がると考えられる。触媒活性と粒子サイズ
との関係については、多くの研究例が報告されているが[2,33,39,40,45]、失活を
引き起こす活性種の化学状態変化と粒子サイズとの関係を明らかにした報告は
ほとんどない。 
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1.2. Ni 化学種粒子に注目するキャラクタリゼーション 
1.2.1. X 線吸収微細構造（XAFS）法によるその場観察（In situ XAFS） 
	 X 線吸収微細構造（XAFS）法による測定の多くは、大型の加速器を有する放
射光施設において行われる。放射光実験は多くの研究者にとって研究手段の一
つとして定着しつつあり、本学においても放射光施設 SR センターにおいて
XAFS 実験が可能である。 
	 触媒活性種の化学状態の変化を捉えるために、XAFS 法は非常に強力な分析手
法である[47]。XAFS 法は、元素選択的な測定が可能であり、試料の状態を問わ
ないために、反応条件下での Ni 化学種の化学状態を調べるために最適である。
また、対象原子と周辺原子との配位構造に関する情報が得られることから、原
子レベルでの解析を可能にする。本研究においては、触媒活性種である Ni 原子
に注目し、XAFS 法を用いて反応条件下におけるその場観察を行った。 
 
1.2.2. 波長分散型時間分解 XAFS（DXAFS）法 
	 触媒活性種の化学状態の変化は、主に反応ガスとの接触によって引き起こ
されるが、その時間スケールは様々であり、極めて短時間に反応する可能性も
ある。化学反応の詳細な理解には、反応の前後における化学状態に注目するの
みでは不十分であり、その変化の動的過程を追うことが不可欠である。通常の
XAFS法では、一つのスペクトル測定に少なくとも1〜2分の時間を要するため、
その時間内に完了する化学反応の過程を観測することはできない。本研究では、
時間分解が可能な測定手法である波長分散型 XAFS（DXAFS）法を用いた[48-53]。
DXAFS 法を用いることにより、担持された金属化学種についての化学状態変化
の速度論的な知見が得られる。例えば、NO の分解に特異な触媒活性を示す
Cu/ZSM-5 の H2 による昇温還元挙動を観測した結果や[49]、CO/H2 による
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Ru6C/MgO のカルボニル化および真空排気による脱カルボニル化の動的過程を
観測した結果[50]、Pt3Sn/C および PtSn/C の合金触媒の酸化反応過程における反
応速度論解析などが報告されている[53]。 
 
1.3. 本研究の目的 
ここまで述べたように、高性能な担持 Ni 触媒を開発するためには、担持 Ni
化学種の化学状態変化に関する反応機構を理解し、活性種である Ni 粒子に起こ
る化学現象を正確に理解することが必須である。その化学現象は、ガス種やそ
の組成、供給量、反応温度などの様々な反応条件によって変化するため、本研
究では、SiO2 担持 Ni 触媒の活性の本質を理解するために、最も基本的な酸化剤
と還元剤である O2 と H2 によって生じる Ni 化学種の化学状態変化の解析を目的
とした。SiO2上に高分散担持された Ni 化学種の酸化還元特性を理解することは、
活性種の失活現象の抑制に寄与することは勿論のこと、触媒反応機構を解明す
る上で極めて重要な知見を与える。また、Ni 化学種の担持量を変化させること
によって、Ni 粒子サイズを変化させたときの酸化還元挙動への影響について、
その場（in situ）での測定が可能な XAFS 法と時間分解能を有する DXAFS 法を
用いて解析し、粒子サイズと反応性の相関を解明することを目的とした。 
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2. 実験  
2.1. 使用試薬 
本研究で使用した試薬および担体材料の詳細を Table 2.1 にまとめる。 
 
Table 2.1	 使用した試薬および担体材料の詳細 
試薬 詳細 
Ni(NO3)2•6H2O 和光純薬工業、98.0 % 
SiO2 a) 富士シリシア、JRC-SIO-10 b)、5～10 mesh、192 m2/g 
NiO c) 和光純薬工業、99.0 % 
	 	 a)ボールミル puluerisette 7 を用いて 400 rpm で 45 分間、粉砕処理を行った 
	 	 ものを使用した。 
	 	 b) 触媒学会から配布されている参照試料の記号である。 
	 	 c) 標準試料として使用した。 
 
2.2. 担持 Ni 触媒の調製 
	 本研究で用いたシリカ担持 Ni 触媒は、全て含浸法によって調製した。その方
法を以下に示す。 
Ni(NO3)2•6H2O をイオン交換水に溶かして全量を 150 cm3 にし、60 ℃で 15 分
撹拌した。その溶液に SiO2 を加え、その懸濁液を 1 時間撹拌した。70 ℃におい
て 72 時間乾燥した後、粉砕し、電気炉を用いて 600 ℃で 3 時間、空気中で焼成
した。Ni 担持量は 5、7、10、15、20 wt%に調整した。使用した試薬および担体
材料の秤量値を Table 2.2 に示す。 
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  Table 2.2	 使用した試薬および担体材料の秤量値 
担持量 / wt% Ni(NO3)2•6H2O / g SiO2 / g 
5 0.7464 2.8505 
7 1.0444 2.7972 
10 2.4826 4.5015 
15 2.2338 2.5522 
20 2.9739 2.4008 
 
2.3. 還元処理 
還元処理は、後述する in situ QXAFS 測定時に使用した反応セル内に所定量の
試料を封入し、セル周辺のガスフロー環境を構築して行った（2.8.1 節参照）。調
製した触媒試料について、H2 ガスによる還元処理を 600 ℃において行った。還
元に使用した H2 ガスは He ガスで 10 vol%に希釈し、流量 200 cm3/min で試料に
フローした。昇温速度は 10 ℃/min とし、室温から 600 ℃まで加熱し、600 ℃
に到達した後、ガス環境を保持したまま室温まで放冷することで、還元処理を
行った。還元処理後の試料を用いて、X 線回折（XRD）測定および透過型電子
顕微鏡（TEM）測定、X 線光電子分光（XPS）測定を行った。 
 
2.4. X 線回折 
焼成後および還元処理した触媒試料について、試料水平型多目的 X 線回折装
置 Ultima IV（リガク）を用いて X 線回折（XRD）測定を行った。測定条件を
Table 2.3 に示す。 
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  Table 2.3	 XRD 測定条件 
走査角度 10° → 80° 
管電圧 40 kV 
管電流 20 mA 
検出器 半導体検出器 D/tex 
サンプリング幅 0.02° 
スキャンスピード 10 points / s 
ターゲット Cu Kα (8.0478 keV, 1.5418 Å) 
)  
また、(2.1)式で表される Scherrer 式を用いて、結晶子径を計算した[54]。 
D = Kλ / βcosθ  	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	  (2.1) 
ここで、D は結晶子径、K は Scherrer 定数であり、粒子の形状や線形の処理法に
依存して 0.89～1.39 の値をとる。本研究においては、結晶子の外形が立方体で
大きさの分布を持たないと仮定し、βを半値幅として取り扱ったため、Scherrer
定数として 0.90 を用いた。λ は X 線の波長 1.5418 Å であり、θは回折角である。 
 
2.5. 透過型電子顕微鏡 
還元処理した触媒試料について、JEOL-2010（日本電子）を用いて透過型電子
顕微鏡（TEM）測定を行った。加速電圧は 200 kV に設定した。TEM 測定用試
料の準備として、エタノール約 5 mL に試料粉末を約 10 mg 加え、超音波洗浄機
を用いてよく分散させた。その懸濁液をコロジオン支持膜（応研商事）上に滴
下し、室温で 48 時間乾燥させ、TEM 測定用試料として用いた。 
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2.6. 吸脱着測定 
担体材料および調製した触媒試料の比表面積を実測するために、BET 比表面
積測定装置 BELSORP-mini（日本ベル）を用いて、吸脱着測定を行った。吸着物
質には N2 を用い、吸着温度は–196 ℃（液体 N2 の沸点）とした。得られた吸脱
着等温線に対して、BET 法による解析を行うことで比表面積を決定した[55]。 
 
2.7. X 線光電子分光法 
	 還元処理した触媒試料における担持 Ni 化学種の表面組成を調べるために、X
線光電子分光（XPS）装置 XPS-2000（リガク）を用いて XPS 測定を行った。試
料はカーボンテープをマウントした試料台上に薄く塗布した。測定条件を Table 
2.4 に示す。 
 
 Table 2.4	 XPS 測定条件 
スキャンエネルギー Ni 2p (900 → 840 eV) 
管電圧 10 kV 
管電流 30 mA 
パスエネルギー 20 eV 
サンプリング幅 0.08 eV  
スキャンスピード 1 point / s  
積算回数 a) 100 回 
ターゲット Al Kα (1.4867 keV, 8.3412 Å) 
) 	 	 	 	 	 	
a) 標準試料である金属 Ni 箔および NiO 粉末の測定 
では、積算回数を 10 回とした。 
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2.8. In situ XAFS 測定 
2.8.1. 実験条件 
高エネルギー加速器研究機構（KEK）フォトンファクトリー（PF）の BL-12C
において、Ni-K 吸収端の in situ XAFS 測定を透過法で行った。測定条件を Table 
2.5 にまとめる。XAFS 測定のための試料の最適量を算出し、それを内径 7 mm
の SUS リングに詰めた。Fig. 2.1 に示したガスフロー環境を構築し、調製した試
料をセル内にセットした後、He 希釈 H2（10 vol%）気流下（流量 200 cm3/min）
において、昇温速度 10 ℃/min で 600 ℃まで昇温した（前処理過程）。その後、
H2雰囲気のまま室温まで放冷し、He希釈O2（10 vol%）気流下（流量 200 cm3/min）
に切り換え、同様の条件で昇温した（昇温酸化過程）。さらに、O2 雰囲気のま
ま室温まで放冷し、再び He 希釈 H2（10 vol%）気流下（流量 200 cm3/min）に切
り換え、同様の条件で昇温した（昇温還元過程）。昇温過程では、一つの XAFS
スペクトルの測定時間を 1 分とし、2 分間隔で繰り返し測定を行った。 
 
Table 2.5	 QXAFS の光学条件 
a) 高次光によるスペクトルへの影響を避けるために、吸収端位置での強度が最
大強度の 80 %となるように、二結晶分光器の平行度を下げた。 
ビームライン PF BL-12C 
ミラー Rh コート湾曲円筒ミラ （ーエネルギーカットオフ 23 keV） 
分光結晶 Si(111) 
デチューン a) 80 % 
スリット幅 Height 1 mm、Width 1 mm 
電離箱検出器 I0 : S 型 N2(100)、I : L 型 N2(75)+Ar(25) 
測定開始エネルギー 7826 eV 
測定終了エネルギー 9431 eV 
測定時間 60 s 
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Fig. 2.1	 In situ XAFS 測定におけるセル周辺のガスフロー装置の概略 
V1 と V2 はそれぞれ三方電磁バルブであり、外部からのスイッチ操作により希
釈反応ガスの片方のみがセルへ供給できる環境を構築した。また、EGT は排ガ
ス処理装置である。 
 
2.8.2. 広域 X 線吸収微細構造（EXAFS）のデータ処理 
	 実測した X 線吸収スペクトルにおいて、吸収端よりも低エネルギー域の吸光
度に対し、定数項をもつ Victoreen 関数をカーブフィッティングすることによっ
て、バックグラウンドの吸収を計算した。また、EXAFS 振動が十分に減衰した
高エネルギー域の吸光度に対して、cubic-spline 近似によってベースラインの吸
収を計算した。このようにして求めた両吸収成分を実測の吸光度から差し引き、
ベースラインの吸収で規格化することにより EXAFS 振動関数χ(k)を抽出した
[56]。k3 で重み付けしたχ(k)をフーリエ変換することにより、R 空間における動
径構造関数を求めた。 (2.2)式に示した EXAFS 振動関数の理論式について、カ
ーブフィッティングによる最適化を行い、構造パラメータを決定した[57]。 
Mass flow controller
Mass flow controller
Mass flow controller
Mass flow controller
He
O2
H2
EGT
Cell
V2 V1
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   𝜒cal 𝑘 = 𝑆02 𝑁𝑗𝑘𝑅𝑗2𝑗 𝐹j 𝑘 sin 2𝑅j𝑘 + 𝛿j 𝑘  – 43 𝐶3,𝑗𝑘3 exp −2𝑘2𝜎j2 –  2𝑅𝑗𝜆𝑗 𝑘        (2.2) 
ここで、𝑘は吸収原子から放出される光電子波の波数、𝑆!!は全減衰因子、𝑁!は散
乱原子数、𝑅!は吸収原子と散乱原子との距離、𝐹j 𝑘 は光電子波の散乱原子によ
る散乱の振幅、𝛿j 𝑘 は吸収原子と散乱原子の両方による位相シフト、𝐶!,!は吸収
原子と散乱原子の間の振動に関する三次キュムラント項、𝜎!は原子間距離の微小
変動の平均変位（Debye-Waller 因子）、𝜆! 𝑘 は光電子の平均自由行程である。𝐶!,!
については、原子間ポテンシャルの非調和性が広範な温度域で変化することを
考慮するために含めた。FEFF8 コード[57]を用いて、NiO における最近接 Ni–O
相互作用と金属 Ni における最近接 Ni–Ni 相互作用についての𝐹j 𝑘 、𝛿j 𝑘 、𝜆! 𝑘
を計算した。標準試料である NiO および金属 Ni での最近接原子間相互作用の配
位数を、既知の値である 6 および 12 に固定し、それぞれについての𝑆!!を求めた。
Ni 触媒試料では、それぞれの相互作用についての𝑆!!と、標準試料で決定したエ
ネルギー補正項である ΔE0 を固定することで、(2.2)式のカーブフィッティングに
より𝑁!、𝑅j、𝜎j、𝐶!,!の構造パラメータを解析した。 
 
2.9. DXAFS 測定 
2.9.1. 測定原理 
モノクロメーターを使って X 線エネルギーを掃引する替わりに、ポリクロメ
ーターを用いて目的とするXAFS領域を同時に測定する方法がDXAFS法である
（Fig. 2.2）。これは XAFS スペクトルを時間分解して測定するのに優れた方法で
ある。ほぼ白色の放射光を円筒状に湾曲した分光結晶（ポリクロメーター）に
照射すると、ポリクロメーター上の位置によって異なるエネルギーの X 線に分
光され、収差を持って集光した後に発散する。その集光位置に試料を配置し、
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試料を透過した X 線を位置敏感な一次元検出器を用いて測定することで、必要
な X 線エネルギー領域全体の強度を一度に得ることが可能となる。試料が光路
内にない時の強度を別に測定することで、XAFS スペクトルが得られる。DXAFS
法では、X 線の分光や検出に必要な装置に機械的な動きが全くなく、XAFS スペ
クトルの時間変化を測定するのに最も適した手法である。 
DXAFS 法の時間分解能は、測定に用いる位置敏感検出器によって決定され、
例えば、本研究で用いたフォトダイオードアレイ（PDA）検出器の場合、1~2 ms
が最速の測定時間であった。本研究では、この DXAFS 法を用いることにより、
従来は速すぎて観測することができなかった Ni 化学種の化学状態の変化を in 
situ かつ実時間で追跡し、反応速度論を用いた解析を可能とし、Ni 粒子に生じ
る化学反応の反応機構を詳細に解析した。 
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Fig. 2.2	 時間分解 DXAFS 装置（PF-AR NW2A）の概略 
ポリクロメーターの上流には、光源からの白色 X 線の垂直方向の集光のために、
Rh コート平板湾曲集光ミラーを設置し、高次光によるスペクトルへの影響を避
けるために、Rh コート高次光除去ダブルミラーをそれぞれ設置している。 
 
2.9.2. 実験条件 
	 高エネルギー加速器研究機構フォトンファクトリー（KEK-PF）の真空封止型
テーパードアンジュレーターを光源とするビームライン PF-AR NW2A において、
Ni-K 吸収端での時間分解 DXAFS 測定を透過法で行った。測定条件を Table 2.6
に、ガス導入装置の概略図を Fig. 2.3 に示す。 
必要量の担持 Ni 触媒試料を内径 7 mm の SUS リングに詰め、DXAFS 用のバ
ッチセル内にセットした[53]。セル内を真空排気しつつ、昇温速度 20 ℃/min で
600 ℃まで昇温し、保持した。電磁弁および周辺の手動弁を操作し、あらかじ
めセル直前まで反応ガスである酸素もしくは水素が所定圧力で充填された状態
White X-ray
Energy
Sample
Si(111) bent crystal:
Photodiode array detector 
Bragg type
(R 2000 mm)
In situ cell
Vertical focusing mirror (Rh coating)
Harmonics rejection double mirror (Rh coating)
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を準備した。Fig 2.3 中の V1 および V2 の電磁弁の開閉を瞬間的に切り替えるこ
とによって、事前に真空排気しているセル内に所定圧力の反応ガスを迅速導入
した。反応ガスを導入する直前から、XAFS スペクトルの変化が終了するまでの
数秒間、30 ms 間隔での DXAFS スペクトルの連続測定を行った。なお、吸光度
を得るために必要な入射光強度（I0）については、DXAFS による連続測定の開
始直前に、バッチセルの高さを X 線が試料に照射されない位置へ変更して X 線
強度を測定することで求めた。得られたスペクトルのエネルギー校正は、直前
に測定した Ni 箔のスペクトルを基準として行った。また、導入する反応ガスの
圧力を変えて、同様の測定を繰り返した。 
 
Table 2.6	 DXAFS の測定条件 
ビームライン PF-AR NW2A 
ミラー Rh コート平板湾曲集光ミラー（視斜角 2.8 mrad） 
Rh コート高次光除去ダブルミラー（視斜角 5.5 mrad）  
分光結晶 Si (111)：湾曲半径 2000 mm 
検出器 フォトダイオードアレイ（浜松ホトニクス）S3904-1024F 
 蛍光体	 CsI:Tl（厚さ：50 µm） 
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Fig. 2.3	 ガス導入装置の概略 
V’1 と V’2 は電磁弁、MV は手動弁、RP はロータリーポンプである。 
  
In situ cellV1 V2
MV
MV
MV
MV
MV MV MV
N2
H2 O2RP EGT
’ ’
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3. 結果と考察  
3.1. SiO2 担持 Ni 触媒試料の形態解析 
3.1.1. 担持 Ni 化学種の化学状態解析 
	 XRD 測定によって得られた SiO2 担持 Ni 触媒試料の回折角を Table 3.1 にまと
め、焼成後の担持 Ni 触媒試料の XRD パターンを Fig. 3.1 に示す。標準試料の
NiO では、(111)面が 37.3°、(200)面が 43.3°に回折線を示し、触媒試料において
もそれらに対応する位置に回折線が観測された。また、低角度域の約 22°にみら
れた SiO2 由来のブロードなパターンを除いて、その他に回折線は観測されなか
ったことから、5〜20 wt%の Ni 担持量において調製した全ての試料に含まれる
Ni 化学種は NiO に帰属された。また、担持量の違いにより回折角に差がほとん
ど見られなかったことから、全て同じ結晶構造を有していることがわかる。触
媒試料中の NiO に対応する回折パターンの半値幅は、標準試料よりも大きく、
低担持量ほど大きい値をとる傾向を示した。この傾向は後述する結晶子サイズ
と関連する。 
	 続いて、還元処理後の触媒試料の XRD パターンを Fig. 3.2 に示す。全ての試
料の回折線は、金属 Ni 由来である 44.5°の(111)面と 51.8°の(200)面に帰属された。
焼成後において観測された SiO2 由来のブロードなパターンは、還元処理後にお
いても不変であり、H2 ガスを用いた 600 ℃における還元処理によって、Ni 化学
種は NiO から金属 Ni に SiO2 担体上で還元されたことを示している。 
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Table 3.1	 各試料の回折角度 
 2θ / ° 
試料（焼成後） NiO(111) NiO(200) 
SiO2 ― ― 
5 wt% NiO/SiO2  37.28 43.37 
7 wt% NiO/SiO2 37.25 43.35 
10 wt% NiO/SiO2 37.20 43.27 
15 wt% NiO/SiO2 37.28 43.23 
20 wt% NiO/SiO2 37.24 43.28 
 2θ / ° 
試料（還元処理後） Ni(111) Ni(200) 
SiO2 ― ― 
5 wt% Ni/SiO2  44.46 51.81 
7 wt% Ni/SiO2 44.49 51.98 
10 wt% Ni/SiO2 44.47 51.76 
15 wt% Ni/SiO2 44.52 51.84 
20 wt% Ni/SiO2 44.46 51.80 
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Fig. 3.1	 各触媒試料の焼成後の XRD パターン 
(a)は 5 wt%、(b)は 7 wt%、(c)は 10 wt%、(d)は 15 wt%、(e)は 20 wt%である。(f)
は標準試料として用いた NiO 粉末であり、実測強度の 1/5 倍である。(g)は含浸
法に用いた粉砕処理を行った SiO2 である。 
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Fig. 3.2	 各触媒試料の還元処理後の XRD パターン 
(a)は 5 wt%、(b)は 7 wt%、(c)は 10 wt%、(d)は 15 wt%、(e)は 20 wt%である。(f)
は含浸法に用いた粉砕処理を行った SiO2 である（Fig. 3.1 の(g)と同一図）。 
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22 
	 標準試料である NiO と金属 Ni 箔と、還元処理後の担持 Ni 触媒試料の XPS ス
ペクトルを Fig. 3.3 に示す。NiO では、2p3/2 が 854 eV に、2p1/2 が 872 eV に、そ
れぞれの高エネルギー側にサテライトピークが観測された一方で、金属 Ni 箔で
は、金属 Ni での 2p3/2 由来の 852 eV のピークに加えて、NiO 由来のピークも観
測された。これは、標準試料である金属 Ni 箔の表層域（数 nm）が、測定前の
大気暴露の際に酸化されていたことを意味する。 
	 還元処理後の担持 Ni 触媒試料のスペクトルには、金属 Ni の他に NiO に由来
するピークが観測された。この結果に対しても標準試料と同様に、測定前に試
料を大気暴露したことによって表面酸化が進行したことが原因であると考えら
れる。還元処理後の試料における NiO の存在は、前述した XRD では観測されて
いないが、金属 Ni 粒子の表層域にのみ NiO が生成しているためと解釈される。
なお、試料中の Ni 量が少なく、大半が絶縁体の SiO2 で構成されている本研究の
試料では、測定中の粒子表面の帯電効果のために良好な S/N 比でのスペクトル
が期待できず、観測した金属 Ni および NiO の定量解析には至っていない[58,59]。 
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Fig. 3.3	 還元処理後の Ni 触媒試料の XPS スペクトル 
(a)は NiO 粉末であり、(b)は金属 Ni 箔、(c)は 5 wt%、(d)は 7 wt%、(e)は 10 wt%、
(f)は 15 wt%、(g)は 20 wt%である。標準試料の積算回数は 10 回、Ni 触媒試料の
積算回数は 100 回とした。 
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3.1.2. 結晶子サイズと粒子サイズ 
	 XRD 測定によって得られた Ni 化学種の結晶子径を、(2.1)式に示した Scherrer
式を用いて求めた結果を Table 3.2 にまとめる。酸化種である NiO および還元種
である金属 Ni ともに、Fig. 3.1 と 3.2 に示した(111)面に対応する回折線を用いて
解析した。高担持量ほど大きな結晶子径を示したことから、触媒調製時の水溶
液中に含まれる Ni 前駆体の量を増やすことにより、その後の焼成過程で生成す
る NiO 結晶がより大きく系統的に成長することが示された。この傾向は、以前
にも報告されており[45,60]、担持される Ni 化学種粒子の結晶子サイズを担持量
で制御できることを示唆している。また、同担持量での NiO と金属 Ni 間で結晶
子サイズがほぼ同等であることから、還元処理による粒子成長（凝集化）は起
こっていないと考えられる。 
 
Table 3.2	 Scherrer 式によって算出した NiO および金属 Ni の結晶子サイズ 
 結晶子サイズ / nm 
担持量 NiO(111) Ni(111) 
5 wt% 24 29 
7 wt% 31 35 
10 wt% 35 38 
15 wt% 43 40 
20 wt% 43 45 
 
	 還元後の SiO2 担持 Ni 触媒試料の TEM 像を Fig. 3.4 に、粒子サイズ分布のヒ
ストグラムを Fig. 3.5 に、Ni 粒子の平均サイズを Table 3.3 に示す。TEM 測定で
は、観測した場所に任意性を伴うため、比較的不均一な試料の扱いには特に注
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意が必要であるが、Fig. 3.4 に示した観測場所以外においても同様な TEM 像が
得られており、全ての担持量ごとに約 200 個の Ni 粒子のサイズを計測している
ため、十分な統計精度で平均粒子サイズや粒子サイズ分布が得られたと判断し
た。 
	 高担持量の試料では、比較的大きな Ni 粒子が数多く観測された。この結果は
以前の報告とも一致し[45,60]、XRD 測定によって得られた結晶子サイズとの間
に相関性が見られ、担持量の増大に伴い、結晶子サイズおよび粒子サイズは増
大する傾向を示した。TEM 像からもわかるように、SiO2 上の Ni 粒子はいずれも
比較的不均一に分散していることが確認され、粒子サイズ分布のヒストグラム
からは、全ての担持量において不均一性が示された。これは、一般的に触媒調
製法に依存しているとされ、最近では、ゾル−ゲル法や液相還元法などの調製方
法を適用することによって、より均一な粒子サイズ分布での触媒調製技術も確
立している[17-19,61-64]。しかしながら、一般的な調製法である含浸法を用いた
ときにも、担持量に対して粒子サイズ分布が系統的に変化することを、本研究
では明らかにした。 
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Fig. 3.4	 還元後の TEM 像 
(a)は 5 wt%、(b)は 7 wt%、(c)は 10 wt%、(d)は 15 wt%、(e)は 20 wt%である。 
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Fig. 3.5	 TEM 像より求めた Ni 粒子サイズ分布のヒストグラム 
(a)は 5 wt%、(b)は 7 wt%、(c)は 10 wt%、(d)は 15 wt%、(e)は 20 wt%である。 
 
  Table 3.3	 Ni 粒子の平均粒子サイズ 
担持量 平均粒子サイズ / nm 標準偏差 / nm 
5 wt% 17 6 
7 wt% 23 9 
10 wt% 38 24 
15 wt% 42 22 
20 wt% 55 19 
 
 
  
0
0 20 40 60 80 100 120
10
20
30
Particle size / nm
Nu
m
be
r o
f P
ar
tic
les
0
0 20 40 60 80 100 120
10
20
30
Particle size / nm
Nu
m
be
r o
f P
ar
tic
les
0
10
20
30
Nu
m
be
r o
f P
ar
tic
les
0 20 40 60 80 100 120
Particle size / nm
0
0 20 40 60 80 100 120
10
20
30
Particle size / nm
Nu
m
be
r o
f P
ar
tic
les
0
0 20 40 60 80 100 120
10
20
30
Particle size / nm
Nu
m
be
r o
f P
ar
tic
les
(a) (b)
(c) (d) (e)
 
 
28 
3.1.3. 担体と担持 Ni 触媒の比表面積 
	 吸脱着等温線から BET 法を用いて求めた比表面積を Table 3.4 にまとめる。ま
た、BET 法による解析の妥当性を示すために、担体材料と試料（10 wt%のみ）
の BET プロットを Fig. 3.6 に示した。焼成した SiO2 と担持 Ni 触媒試料の比表面
積はほぼ同じであり、担体である SiO2 の化学状態や構造は 600 ℃の焼成過程を
経ても変化しないことがわかる。また、Ni 担持量の変化に対しても比表面積は
ほぼ不変であったことから、触媒試料上の表面吸着サイト数には大差がないこ
とが示唆される。 
 
  Table 3.4	 焼成後の試料の比表面積 
試料 比表面積 / m2g-1 
SiO2 a) 153 
5 wt% NiO/SiO2 150 
7 wt% NiO/SiO2 148 
10 wt% NiO/SiO2 148 
15 wt% NiO/SiO2 147 
20 wt% NiO/SiO2 146 
a) 予め粉砕処理を行った SiO2 を 600 ℃で 3 h 空気下で焼成したものである。 
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Fig. 3.6	 10 wt％NiO/SiO2 および SiO2 の BET プロット結果 
○は 10 wt％NiO/SiO2 であり、相対圧 0〜0.4 の範囲内において最小二乗法によっ
て実線の近似直線を得た。□は粉砕処理と焼成処理をした SiO2 担体であり、同
条件によって破線の近似直線を得た。 
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3.2. In situ XAFS 測定による酸化還元反応の解析 
3.2.1. 昇温酸化還元反応過程における X 線吸収端近傍構造（XANES）の
温度変化 
	 還元処理した 15 wt％の試料について、室温から 600 ℃までの昇温酸化過程の
Ni-K 吸収端における XANES スペクトルの温度変化を Fig. 3.7 に示す。反応開始
前の XANES スペクトルは金属 Ni と一致していることから、直前の還元処理に
よって定量的に金属 Ni 粒子に還元されていることを示している。そこに希釈
O2 ガスをフローすることにより、8.347 keV の吸光度が僅かに上昇する変化を室
温において観測した。この X 線エネルギーは NiO のホワイトラインのピークト
ップ位置に対応しており、XPS 測定でも観測された金属 Ni 粒子の表面酸化によ
るものと考えられる。その後の昇温過程では、金属 Ni から NiO への明瞭なスペ
クトル変化が観測され、600 ℃到達時のスペクトルは NiO とほぼ一致した。8.347 
keV における吸光度が僅かに低いが、その後の放冷過程での温度域で僅かに上昇
し、室温では完全に NiO に一致した。Fig. 3.8 に示した 600 ℃から室温までの放
冷間の差スペクトルが酸化反応での差スペクトルと一致していないことから、
酸化反応が遅れて進行したのではなく、NiO 粒子の凝集化が進行したものと考
えられる。この変化は全ての担持量において同様に観測された。 
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Fig. 3.7	 昇温酸化過程における XANES スペクトルの温度変化 
(a)は NiO であり、(b)は 15 wt%の試料、(c)は金属 Ni 箔である。破線を 8.347 keV
に示した。 
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Fig. 3.8	 放冷過程の差スペクトル 
(a)は NiO と金属 Ni 箔の差スペクトルであり、(b)は 15 wt%の試料における昇温
酸化反応過程の 600 ℃と室温（放冷後）の差スペクトルである。 
 
	 Fig. 3.7 に示した昇温酸化過程に引き続き、反応ガスを希釈 H2 ガスに切り替え
て行った昇温還元過程におけるXANESスペクトルの温度変化をFig. 3.9に示す。
昇温を開始する直前のスペクトルは NiO と一致しており、昇温によって再び金
属 Ni と同じスペクトルへと変化した。昇温酸化過程および昇温還元過程におい
て観測した XANES スペクトル変化には、いずれも明瞭な等吸収点が存在した。
すなわち、Ni 化学種の酸化還元反応は金属 Ni と NiO の二成分間で進行し、そ
れ以外の Ni 化学種は存在しないことが示された。 
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Fig. 3.9	 昇温還元過程における XANES スペクトルの温度変化 
(a)は NiO であり、(b)は 15 wt％の試料、(c)は金属 Ni 箔である。破線を 8.347 keV
に示した。 
 
	 温度に対する化学状態の変化をより詳細に調べるために、NiO のホワイトラ
インのピークトップに対応する 8.347 eV における吸光度の温度変化を Fig. 3.10
に示す。金属 Ni から NiO までの酸化反応は、室温から 600 ℃において緩やか
に進行するのに対して、NiO の還元反応は約 300〜400 ℃付近の狭い温度領域で
進行した。 
	 温度上昇に対して緩やかに応答する酸化反応においては、金属 Ni 粒子内部の
酸化が低温度域では抑制されていると考えられる。前述したように、昇温酸化
過程において室温で見られる吸光度の増加は、Ni 粒子表層の酸化が室温で進行
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することを示している。その後の温度上昇に伴い、徐々に金属 Ni 粒子の表面か
ら酸化反応が進行していると考えられる。反応ガスである O2 分子は金属 Ni 粒
子の表面にのみ接触可能であり、表面から優先的に酸化反応が進行するモデル
が妥当である。そして、粒子の内部にまで酸化反応を進行させるためには、Ni
化学種の粒子表面に存在する O 原子が粒子内部へ移動する過程が必要となる。
従って、低温度域において O 原子は粒子の深部にまで移動することができず、
金属 Ni コア−NiO シェルの粒子を形成すると考えられる。より高い温度域にお
いては、粒子内部への O 原子の移動が許容され、NiO の形成割合が増加すると
考えられる。Ni 担持量が大きいほど、酸化反応が進行する温度が高温側へシフ
トしたが、粒子サイズが異なることによって O 原子の移動の深度（距離）が同
一温度で異なることによるものと解釈される。 
	 対照的に、昇温還元過程の X 線吸光度の温度変化については、担持量によら
ず約 300〜400 ℃において還元反応の進行が見られた。この温度域で NiO 粒子
全体の還元反応が進行したことは、粒子表面の還元反応と粒子内での O 原子移
動が同じ温度域で進行したことを示唆している。また、この変化の温度域に Ni
担持量依存性は見られなかった。400 ℃以上の温度域においても僅かに吸光度
が減少する変化については、Fig. 3.11 に示した 400 ℃および 600 ℃の温度域で
の差スペクトルから、生成した金属 Ni 粒子の凝集化によると結論した。同じ化
学状態であっても、金属 Ni 箔と数ナノオーダーの微粒子である金属 Ni 粒子の
XANES スペクトルは、その形状を大きく変えることがこれまでの研究から明ら
かにされている[65]。微粒子ほど最表面に位置する Ni 原子数が多く、それらは
配位不飽和な状態で存在するため、バルクの金属 Ni とは電子状態が異なると考
えられている。400 ℃と 600 ℃での差スペクトルは、より低温度域で進行する
還元反応のみでは完全には説明できず、金属 Ni 粒子の凝集化が進行した可能性
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を示唆する。SiO2 上の Ni 粒子は H2 を含む触媒反応中の反応ガス雰囲気下にお
いて凝集化することが報告されている[66,67]。 
 
 
Fig. 3.10	 昇温酸化および昇温還元過程における 8.347 keV の吸光度の温度変化 
(A)は昇温酸化過程であり、(B)は昇温還元過程である。○（赤色）は 5 wt%、□
（青色）は 7 wt%、△（緑色）は 10 wt%、◇（橙色）は 15 wt%である。 
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Fig. 3.11	 温度域ごとの XANES の差スペクトル 
(a)は NiO と金属 Ni 箔の差スペクトルであり、(b)は昇温還元過程での 15 wt%の
試料における室温と 400 ℃の差スペクトル（青色実線）、(c)は昇温還元過程での
400 ℃と 600 ℃の差スペクトルである。 
 
	 昇温酸化および昇温還元過程において、異なる温度で反応が進行したことは、
それぞれの反応の自由エネルギー変化が異なるためである。両者の反応過程で
は、異なる気体分子が反応していることに加え、Ni 化学種粒子の内部での O 原
子移動の向きが異なる。還元反応では、岩塩型 NiO の結晶格子中から O 原子が
引き抜かれるのに対し、酸化反応では、面心立方格子の金属 Ni の結晶格子中へ
O 原子が侵入し、原子の再配置が必要となる。反応経路とそこで生じる原子配
置の変化が異なることが、異なる温度で酸化反応および還元反応が進行した原
因と考えられる。 
	 担持 NiO 粒子の昇温酸化還元特性に関する研究は、XAFS 以外の手法によっ
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ても報告されている[68,69]。最近では、同様な試料に対して、in situ 条件下にお
ける X 線発光分光法による報告もあるが[70]、本研究で得られた酸化還元反応温
度やその反応特性とほぼ一致している。 
 
3.2.2. EXAFS 解析による Ni 化学種粒子の局所構造変化 
	 昇温酸化過程における EXAFS 振動関数および動径構造関数の温度変化を Fig. 
3.12 と 3.13 に、昇温還元過程に対応するプロットを Fig. 3.14 と 3.15 にそれぞれ
示す。前述した XANES スペクトルの温度変化と同様に、昇温酸化開始時の
EXAFS 振動関数および動径構造関数は金属 Ni とよく一致している。なお、金属
Ni に比べて担持 Ni 触媒試料では粒子サイズが小さいため、動径構造関数のピー
ク高は低く、EXAFS 振動関数の振幅も小さい。この傾向は NiO についても同様
である。昇温還元過程において、金属 Ni に対応する動径構造関数のピークは温
度上昇に伴いその強度が減少し、約 600 ℃では EXAFS 振動関数および動径構造
関数から金属 Ni に由来する成分が消失し、NiO に変化していることがわかる。
また、その中間にあたる温度域では、両化学種が共存した状態で存在している。
昇温還元反応過程においては、約 300 ℃から両関数に明確な変化が見られ、Ni
担持量の依存性も見られず、NiO から金属 Ni への還元反応が進行していること
がわかる。これらの結果は、XANES スペクトルの温度変化から示されたことと
一致する。 
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Fig. 3.12	 各試料の昇温酸化過程における EXAFS 振動関数の温度変化 
(A)は 5 wt%、(B)は 7 wt%、(C)は 10 wt%、(D)は 15 wt%である。 
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Fig. 3.13	 各試料の昇温酸化過程における動径構造関数の温度変化 
(A)は 5 wt%、(B)は 7 wt%、(C)は 10 wt%、(D)は 15 wt%、実線は実測の動径構造
関数であり、破線はカーブフィッティングによって求めた計算曲線である。 
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Fig. 3.14	 各試料の昇温還元過程における EXAFS 振動関数の温度変化 
(A)は 5 wt%、(B)は 7 wt%、(C)は 10 wt%、(D)は 15 wt%である。 
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Fig. 3.15	 各試料の昇温還元過程における動径構造関数の温度変化 
(A)は 5 wt%、(B)は 7 wt%、(C)は 10 wt%、(D)は 15 wt%、実線は実測の動径構造
関数であり、破線はカーブフィッティングによって求めた計算曲線である。 
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	 EXAFS 解析によって得られた構造パラメータを Table 3.5 にまとめる。NiO の
最近接 Ni–O および金属 Ni の最近接 Ni–Ni の相互作用について、その配位数の
温度変化を Fig. 3.16 に示す。昇温酸化過程において金属 Ni から NiO へ変化する
温度には Ni 担持量に対する依存性が確認され、XANES スペクトルの温度変化
から見られた傾向と一致している。昇温還元過程において、最終的に得られた
金属 Ni の NNi−Ni は、Ni 担持量が異なることで粒子サイズが違っていても、ほぼ
一定の値をとっている。これは、Fig. 3.17 にまとめた面心立方格子である金属
Ni の粒子サイズに対する再近接 Ni–Ni の相互作用の計算結果によって説明され
る。約 5 nm 以下のサイズにおいては、粒子内部の Ni 原子数に対して、表面 Ni
原子の占める割合が急激に増加するため、配位数は著しく変化する。一方で、
約 10 nm 以上のサイズの Ni 粒子においては、粒子内部に存在する Ni 原子の数
が全体数の 9 割以上を占めるために、EXAFS 解析で求められた配位数の粒子サ
イズに対する応答が鈍くなる。 
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Table 3.5	 動径構造関数のカーブフィッティングによって最適化した構造パラメータ 
試料 T / ℃ Condition Interaction N a) R / Å ΔE0 / eV σ2 / 10-3 Å 2 C3 / 10-3 Å 3 
Ni foil r.t. Air Ni-Ni 12 2.48±0.01 -0.1±0.7 6.2±0.2 0.02±0.05 
NiO r.t. Air 
Ni-O 6 2.10±0.04 2.1±3.2 6.2±1.5 0.08±0.64 
Ni-Ni 12 2.95±0.03 -1.4±2.2 6.3±0.5 -0.02±0.20 
Ni 担持量 T / ℃ Condition Interaction N R / Å ΔE0 / eV b) σ2 / 10-3 Å 2 C3 / 10-3 Å 3 
5 wt% 26 O2 Ni-Ni 10.4±1.3 2.50±0.01 -0.1 6.8±0.7 0.12±0.10 
 93 O2 Ni-Ni 10.7±1.4 2.50±0.01 -0.1 8.0±0.9 0.21±0.12 
 194 O2 Ni-Ni 10.6±1.8 2.51±0.02 -0.1 9.8±1.3 0.28±0.22 
 294 O2 Ni-O 1.5±0.9 2.12±0.04 2.1 6.8±6.9 2.96±1.43 
   Ni-Ni 6.3±1.5 2.52±0.03 -0.1 9.7±1.7 0.60±0.38 
 394 O2 Ni-O 3.6±2.9 2.08±0.01 2.1 7.2±10.0 0.07±1.73 
   Ni-Ni 0.5±2.7 2.40±0.09 -0.1 0.3±17.7 0.43±1.81 
 494 O2 Ni-O 4.7±0.8 2.10±0.01 2.1 11.0±2.2 0.24±0.47 
 594 O2 Ni-O 5.7±1.1 2.12±0.03 2.1 15.1±3.2 0.34±0.63 
 22 H2 Ni-O 5.8±1.2 2.10±0.02 2.1 7.2±2.6 0.33±0.50 
 93 H2 Ni-O 6.1±1.2 2.10±0.02 2.1 9.2±2.5 0.23±0.41 
 194 H2 Ni-O 6.0±0.9 2.11±0.02 2.1 9.4±1.8 0.37±0.43 
 294 H2 Ni-O 5.4±1.7 2.11±0.03 2.1 11.7±4.5 0.67±0.98 
   Ni-Ni 0.7±1.1 2.52±0.03 -0.1 5.4±7.7 0.43±1.23 
 394 H2 Ni-O 0.2±0.2 2.01±0.08 2.1 -0.9±4.6 0.91±1.02 
   Ni-Ni 10.1±1.5 2.51±0.02 -0.1 11.6±1.1 0.55±0.20 
 494 H2 Ni-Ni 11.0±1.1 2.50±0.01 -0.1 13.3±1.0 0.38±0.21 
 594 H2 Ni-Ni 11.8±0.6 2.50±0.01 -0.1 15.2±0.5 0.39±0.09 
7 wt% 26 O2 Ni-Ni 10.8±1.3 2.49±0.01 -0.1 6.9±0.7 0.10±0.10 
 93 O2 Ni-Ni 10.9±1.7 2.50±0.01 -0.1 8.1±1.0 0.18±0.14 
 194  Ni-Ni 10.9±2.2 2.50±0.02 -0.1 9.9±1.4 0.26±0.20 
 294 O2 Ni-O 1.3±0.6 2.05±0.04 2.1 5.1±4.4 0.07±0.84 
   Ni-Ni 6.9±2.0 2.51±0.02 -0.1 10.1±1.9 0.40±0.31 
 394 O2 Ni-O 2.8±0.8 2.09±0.004 2.1 8.8±3.5 0.67±0.71 
   Ni-Ni 2.8±1.5 2.53±0.05 -0.1 9.7±3.6 0.79±0.62 
 494 O2 Ni-O 4.2±0.7 2.09±0.002 2.1 10.8±2.3 -0.07±0.41 
 594 O2 Ni-O 5.6±1.1 2.11±0.03 2.1 14.3±3.1 0.42±0.66 
 28 H2 Ni-O 5.6±1.3 2.10±0.02 2.1 6.8±2.5 0.37±0.47 
 93 H2 Ni-O 5.7±1.3 2.11±0.02 2.1 7.9±2.6 0.44±0.48 
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Table 3.5	 続き 
Ni 担持量 T / ℃ Condition Interaction N R / Å ΔE0 / eV b) σ2 / 10-3 Å 2 C3 / 10-3 Å 3 
7 wt% 194 H2 Ni-O 5.8±1.1 2.11±0.02 2.1 9.4±2.4 0.33±0.47 
 294 H2 Ni-O 4.5±1.2 2.10±0.02 2.1 9.8±3.7 0.37±0.89 
   Ni-Ni 1.0±1.4 2.53±0.04 -0.1 7.1±7.7 0.67±1.50 
 394 H2 Ni-O 0.2±0.2 2.19±0.10 2.1 -5.1±9.0 5.48±0.74 
   Ni-Ni 11.2±1.1 2.50±0.01 -0.1 12.2±0.7 0.27±0.10 
 494 H2 Ni-Ni 11.4±1.0 2.50±0.01 -0.1 13.6±0.8 0.32±0.14 
 594 H2 Ni-Ni 11.5±0.6 2.50±0.01 -0.1 14.8±0.5 0.46±0.09 
10 wt% 27 O2 Ni-Ni 10.1±1.4 2.50±0.01 -0.1 6.0±0.8 0.09±0.09 
 103 O2 Ni-Ni 10.4±1.2 2.50±0.01 -0.1 7.5±0.8 0.15±0.11 
 203 O2 Ni-Ni 10.1±2.0 2.50±0.01 -0.1 8.9±1.3 0.18±0.21 
 304 O2 Ni-O 0.9±0.5 2.05±0.03 2.1 4.0±4.4 0.72±0.73 
   Ni-Ni 7.5±1.4 2.52±0.03 -0.1 9.6±1.2 0.46±0.21 
 404 O2 Ni-O 2.6±1.0 2.08±0.004 2.1 8.7±4.2 0.45±0.84 
   Ni-Ni 3.7±1.7 2.52±0.03 -0.1 10.1±3.1 0.46±0.68 
 504 O2 Ni-O 3.8±0.6 2.08±0.002 2.1 11.0±2.2 -0.35±0.39 
 599 O2 Ni-O 5.5±0.9 2.12±0.03 2.1 14.7±2.6 0.34±0.52 
 29 H2 Ni-O 4.7±1.2 2.11±0.03 2.1 4.9±3.7 0.55±0.49 
 93 H2 Ni-O 5.5±1.0 2.10±0.02 2.1 6.5±2.1 0.33±0.41 
 194 H2 Ni-O 5.8±1.5 2.10±0.02 2.1 9.7±3.2 0.20±0.45 
 294 H2 Ni-O 4.4±1.3 2.09±0.003 2.1 8.5±3.5 -0.08±0.79 
   Ni-Ni 0.7±1.3 2.46±0.03 -0.1 4.2±9.0 -0.32±1.45 
 394 H2 Ni-O 0.2±0.2 2.00±0.09 2.1 1.1±6.2 -0.15±1.20 
   Ni-Ni 9.7±1.3 2.50±0.01 -0.1 11.0±1.0 0.26±0.19 
 494 H2 Ni-Ni 11.2±1.0 2.50±0.01 -0.1 13.3±0.7 0.28±0.14 
 594 H2 Ni-Ni 11.2±0.5 2.50±0.01 -0.1 14.5±0.4 0.35±0.07 
15 wt% 29 O2 Ni-Ni 10.9±1.7 2.50±0.01 -0.1 6.8±1.0 0.20±0.08 
 93 O2 Ni-Ni 10.1±2.0 2.50±0.01 -0.1 7.3±1.2 0.18±0.16 
 194 O2 Ni-Ni 9.7±1.8 2.51±0.02 -0.1 8.3±1.2 0.25±0.17 
 294 O2 Ni-O 1.2±0.7 2.09±0.01 2.1 4.5±4.8 1.12±0.83 
   Ni-Ni 8.0±1.6 2.50±0.02 -0.1 9.4±1.4 0.22±0.19 
 394 O2 Ni-O 1.4±1.9 2.10±0.01 2.1 3.0±11.3 1.25±1.95 
   Ni-Ni 2.5±3.1 2.54±0.05 -0.1 5.9±7.7 0.88±1.24 
 494 O2 Ni-O 3.4±0.8 2.06±0.02 2.1 8.8±2.7 -0.95±0.46 
 594 O2 Ni-O 3.8±0.7 2.08±0.01 2.1 10.0±2.5 -0.55±0.43 
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Table 3.5	 続き 
Ni 担持量 T / ℃ Condition Interaction N R / Å ΔE0 / eV b) σ2 / 10-3 Å 2 C3 / 10-3 Å 3 
15 wt% 23 H2 Ni-O 5.8±1.0 2.09±0.01 2.1 7.3±1.8 -0.18±0.36 
 93 H2 Ni-O 5.7±1.5 2.10±0.01 2.1 8.3±3.0 0.09±0.40 
 194 H2 Ni-O 6.1±1.9 2.10±0.02 2.1 10.7±4.2 0.13±0.57 
 294 H2 Ni-O 5.0±2.0 2.12±0.04 2.1 10.4±6.1 1.12±1.02 
   Ni-Ni 0.9±1.5 2.59±0.10 -0.1 5.9±9.5 1.76±1.30 
 394 H2 Ni-Ni 10.1±2.9 2.49±0.01 -0.1 11.1±2.3 0.13±0.28 
 494 H2 Ni-Ni 10.5±1.5 2.50±0.01 -0.1 12.8±1.2 0.20±0.22 
 594 H2 Ni-Ni 10.9±0.7 2.50±0.01 -0.1 14.4±0.6 0.45±0.11 
a) 標準試料の配位数を固定し、それぞれの S02 を求めた。S02 は、0.8455(Ni foil)、1.0556(NiO)である。 
b) Ni foil の Ni-Ni もしくは NiO の Ni-O の ΔE0 で固定した。 
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Fig. 3.16	 NiO の最近接の Ni–O 間および金属 Ni の最近接の Ni–Ni 間の相互作用
についての配位数の温度変化 
(A)と(B)は NiO の最近接の配位数であり、(C)と(D)は金属 Ni の最近接の配位数
である。(A)と(C)は昇温酸化過程であり、(B)と(D)は昇温還元過程である。○（赤
色）は 5 wt%、□（青色）は 7 wt%、◇（緑色）は 10 wt%、△（橙色）は 15 wt%
である。 
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Fig. 3.17	 金属 Ni 粒子のサイズに対する配位数 NNi–Ni の変化 
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3.3. 酸化還元反応に関する速度論的解析 
3.3.1. XANES スペクトルの動的変化 
時間分解 DXAFS 測定によって、担持 Ni 触媒試料に O2 ガスもしくは H2 ガス
を 600 ℃において迅速導入し、担持 Ni 化学種の酸化もしくは還元反応過程にお
ける XANES スペクトルの動的変化を調べた。Ni 担持量が 5 wt%の試料に、反応
ガスを 9.4 kPa で迅速導入した時の、XANES スペクトルの時間変化を Fig. 3.18
に示す。O2 を迅速導入する直前の XANES スペクトルは金属 Ni に一致し、O2
の導入によって速やかに NiO へ酸化される変化を示した。これは、Fig. 3.10 お
よび Fig. 3.16 に示したように、O2 ガス雰囲気下において 600 ℃での担持 Ni 化
学種が NiO であることと一致している。その後、生成した NiO に対して H2 を迅
速導入すると、再び金属 Ni に一致するスペクトルへの変化を示した。これも、
600 ℃での H2 ガス雰囲気下の化学状態が金属 Ni であることと一致する（Fig. 
3.10 および Fig. 3.16）。反応ガスの導入圧を変えた場合においても、観測した全
ての酸化および還元反応は、定量的かつ可逆的に進行していることがわかった。
また、全ての Ni 担持量に対して同様な XANES スペクトル変化を観測した。 
  
 
 
49 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.18	 600 ℃において反応ガスを迅速導入した際の XANES の時間変化 
Ni 担持量は 5 wt%であり、(a)は直前の還元反応によって生成した金属 Ni 粒子に
対して O2 ガスを 9.4 kPa で、(b)は直前の酸化反応で生成した NiO 粒子に対して
H2 ガスを 9.4 kPa で迅速導入した。 
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	 NiOのホワイトラインのピークトップに対応する 8.347 keVにおける吸光度の
時間変化を、いくつかの導入圧について Fig. 3.19 に示す。O2 による酸化反応（Fig. 
3.19(A)）については、導入した O2 の全圧力において、約 3 s 以内に吸光度が大
きく上昇し、その後は緩やかに上昇する二段階の変化を示した。また、その吸
光度の変化には O2 の導入圧に対する依存性が見られ、高圧ほどより速く変化し
た。また、Fig. 3.19(B)に示した H2 による還元反応での吸光度の時間変化におい
ては、約 5 秒以内に吸光度が大きく減少し、その後、緩やかに減少し続ける二
段階の動的変化を観測した。また、酸化反応と同様に、H2 の導入圧に対する依
存性が確認された。酸化および還元反応過程において、一段階目の大きな吸光
度変化については、両者ともに金属 Ni と NiO の差スペクトルに対応する変化で
あることから、担持された Ni 化学種の酸化反応および還元反応に対応する。一
方で、それに続く二段階目の遅い吸光度変化については、両者のスペクトル形
状が標準試料であるNiOもしくは金属Ni箔に近づく変化であることと、Fig. 3.20
に示すように、酸化還元反応に対応する等吸収点が約 3 秒までは保持されたが、
以降の吸光度が還元反応の時間経過に伴い僅かに変化したことから、生成した
NiO もしくは金属 Ni の凝集過程に対応すると考えられる。なお、還元反応にお
ける二段階目の収光度の変化量は、酸化反応で見られた変化量よりも大きく、
金属 Ni 粒子では NiO 粒子より顕著に凝集化が進行していると推測される。 
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Fig. 3.19	 8.347 keV における吸光度の時間変化 
(A)は酸化反応であり、(B)は還元反応である。600 ℃において迅速導入した O2
ガスの圧力は(a)1.7 kPa、(b)2.7 kPa、(c)4.2 kPa、(d)6.3 kPa、(e)9.4 kPa、(f)14.0 kPa
であり、H2 ガスの圧力は、(g)2.6 kPa、(h)4.1 kPa、(i)9.4 kPa である。 
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Fig. 3.20	 還元反応過程における等吸収点における吸光度の時間変化 
600 ℃における酸化還元反応の約 3 秒まで保持される等吸収点に対応する 8.352 
keV(a)と 8.383 keV(b)における吸光度の時間変化を Fig. 3.18(b)よりプロットした。
迅速導入した H2 ガスの圧力は 9.4 kPa である。 
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	 吸光度の時間変化は、酸化反応と還元反応に相当する時間域では、ともに Ni
化学種に関して一次で進行していることが分かる。そこで、(3.1)式を用いてそれ
ぞれの実測データに対してカーブフィッティングし、反応の条件速度定数 kobs
を決定した。 
A(t) = A∞ + (A0 – A∞) exp (–kobst) + at	 	 	 	 	 	 	 	 	 (3.1) 
ここで、t は時間であり、A(t)は X 線吸光度の時間変化、A0 と A∞は t = 0 と∞の時
の吸光度、a は定数である。指数項は反応の一段階目（酸化反応もしくは還元反
応）に相当し、at 項は二段階目（担持 Ni 粒子の凝集初期過程もしくは検出系の
時間ドリフト）を表している。反応ガスの導入直後に進行する酸化還元反応過
程を精度良く解析するための測定時間を設定しているため、二段階目の過程が t
に対して線形であるかどうかについては、観測時間域が限られているために十
分に検証できていないが、(3.1)式を用いることで、Fig. 3.21 に示すように、カー
ブフィッティングによる計算曲線は実験結果をよく再現した。このようにして
決定した kobs、A0、A∞、a の値を Table 3.6 にまとめる。 
	 酸化還元反応過程が単一の指数関数によって良く再現されたことから、NiO
もしくは金属 Ni 粒子の不均一なサイズ分布による反応速度への影響はないと考
えられる。粒子サイズごとに異なる速度定数を有するとしたとき、一つの速度
定数のみで記述する(3.1)式では、実測の変化を上手く再現することができないは
ずである。また、a の値と粒子サイズとの間に何らかの相関関係がある可能性を
検討したが、観測時間域が制限されていることから、そのような議論は困難で
あると判断した。 
	 反応ガスの導入圧に対する条件速度定数 kobs のプロットを Fig. 3.22 に示す。酸
化反応と還元反応の双方において、Ni 担持量が小さいほど、より大きな kobs を
とることが明らかになった。また、kobs の値は反応ガスの導入圧に対して飽和型
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の依存性を示した。この結果を基に、次節では、酸化反応と還元反応のそれぞ
れについて、速度論的解析から導かれる反応メカニズムについて議論する。 
 
 
Fig. 3.21	 実測の X 線吸光度の時間変化および計算曲線 
実測値を黒色実線、カーブフィッティングによる計算曲線を赤色実線で示し、(a)
は O2 ガスを 1.7 kPa、(b)は H2 ガスを 2.6 kPa をそれぞれ 600 ℃において迅速導
入した。 
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Table 3.6	 反応ガスの導入圧に対する kobs、A0、A∞、a 値 
酸化反応過程 
Ni 担持量 O2 Pressure / kPa kobs / s-1 A0 A∞ a / s-1 
5 wt%  1.7 0.70 1.83 2.07 -4.7×10-3 
 2.7 1.12 1.82 2.06 -9.3×10-4 
 4.2 1.72 1.81 2.05 1.0×10-3 
 6.3 2.01 1.81 2.05 1.6×10-3 
 9.4 2.78 1.82 2.04 2.0×10-3 
 14.0 3.50 1.81 2.04 2.8×10-3 
 24.6 4.71 1.93 2.15 3.1×10-3 
 49.1 5.53 1.95 2.17 4.1×10-3 
10 wt%  2.1 0.95 2.28 2.70 -4.7×10-3 
 2.7 1.15 2.29 2.72 -3.6×10-3 
 4.7 1.51 2.29 2.71 -1.3×10-4 
 6.3 1.90 2.23 2.71 1.5×10-4 
 9.9 2.71 2.27 2.67 1.5×10-3 
 14.0 2.94 2.24 2.66 2.5×10-3 
 24.7 4.03 2.31 2.77 2.7×10-3 
 49.0 4.76 2.37 2.77 4.2×10-3 
15 wt%  2.0 0.37 2.37 2.66 -6.9×10-3 
 3.0 0.50 2.36 2.67 -8.8×10-3 
 4.4 0.57 2.33 2.68 -1.2×10-2 
 6.7 1.07 2.34 2.64 -6.8×10-3 
 9.7 1.44 2.28 2.62 -5.6×10-3 
 14.5 2.12 2.30 2.64 -2.3×10-3 
 24.4 2.97 2.31 2.64 1.2×10-3 
 49.2 3.60 2.30 2.64 3.7×10-4 
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Table 3.6	 続き 
還元反応過程 
Ni 担持量 H2 Pressure / kPa kobs / s-1 A0 A∞ a / s-1 
5 wt% 1.7 0.48 2.10 1.85 -5.3×10-5 
 2.6 0.57 2.09 1.81 2.2×10-3 
 4.1 0.86 2.09 1.83 1.9×10-3 
 6.2 0.95 2.09 1.82 1.0×10-3 
 9.4 1.26 2.09 1.84 -1.4×10-3 
 11.1 1.44 2.22 1.96 5.0×10-4 
 21.0 1.85 2.26 2.00 -2.1×10-4 
 24.5 1.78 2.21 1.99 -5.8×10-4 
 46.9 2.25 2.21 2.01 -2.2×10-3 
10 wt% 1.7 0.42 2.70 2.29 2.6×10-3 
 2.6 0.45 2.65 2.24 6.5×10-3 
 4.1 0.64 2.67 2.28 5.6×10-3 
 6.1 0.67 2.57 2.28 9.5×10-4 
 9.4 0.91 2.64 2.36 -1.5×10-3 
 9.5 1.05 2.64 2.39 -2.4×10-3 
 18.0 1.41 2.65 2.41 -2.8×10-3 
 22.3 1.30 2.57 2.36 -4.5×10-3 
 43.8 1.60 2.65 2.42 -5.3×10-3 
15 wt% 0.7 0.09 2.60 2.41 -1.1×10-3 
 1.2 0.12 2.60 2.37 -6.0×10-4 
 3.0 0.21 2.60 2.32 -2.2×10-4 
 4.7 0.35 2.57 2.35 -1.0×10-3 
 13.6 0.73 2.59 2.36 2.7×10-3 
 22.1 1.06 2.58 2.38 -2.5×10-3 
 44.2 1.01 2.58 2.37 -2.2×10-3 
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Fig. 3.22	 反応ガスの圧力変化に対する酸化還元反応の条件速度定数 kobs 
600 ℃において、(A)は酸化反応であり、(B)は還元反応である。(a)は 5 wt%であ
り、(b)は 10 wt%、(c)は 15 wt%である。実線は、反応ガス分子の担持 Ni 化学種
表面への解離吸着を考慮したときの、kobs の反応ガス圧依存性の計算曲線である。 
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3.3.2. SiO2 担持 Ni 粒子の O2 による酸化反応メカニズム 
SiO2 に担持された金属 Ni の O2 ガスによる酸化反応について、速度論的測定
の結果などを基に反応メカニズムを解析した。XPS 測定によって粒子の表面酸
化反応が示され、in situ XAFS 測定で観測された温度に対する緩やかな吸光度の
上昇は、粒子内部への酸化反応の深度が温度とともに変化する結果と考えられ
た。以上のことから、酸化反応は、金属 Ni 粒子の表面酸化から始まり、O 原子
が粒子の内部にまで移動することで粒子全体の酸化が進行し、600 ℃では NiO
粒子にまで定量的に進行すると考えられる。その一連の反応を開始させる最初
の過程として、気相に存在する O2 分子が金属 Ni 粒子に接触し、解離吸着する
過程を考え、それを(3.2)式で表した。 
2Ni∗ +  O! 𝐾!⇄  2Ni∗ • O∗                       (3.2) 
ここで、KAはO2分子の解離吸着に対する平衡定数であり、表面金属Ni種をNi*、
表面吸着種を Ni*•O*で表す。微粒子である金属 Ni 粒子の表面には、数多くの表
面欠陥サイトが存在することが報告されており[41]、その表面欠陥サイトで O2
分子の解離吸着が生じると考えられる。ここで生じた金属 Ni 粒子の表面に存在
する O 原子が吸着した金属 Ni 種（Ni*•O*と表記）は、(3.3)式に示した表面酸化
反応によって、表面 NiO 種（NiO*と表記）を生成すると考えられる。 
Ni∗ • O∗ 𝑘!⇄𝑘–!  NiO∗                          (3.3) 
k1の過程でNi*•O*が酸化されてNiO*を生成し、その逆反応過程を k–1で表した。
この後、粒子の内部にまで酸化反応を進行させるためには、(3.4)式に示す粒子内
部での O 原子の移動過程が進行すると考えられる。 
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NiO*+Ni 𝑘!→  Ni∗ + NiO                        (3.4) 
k2 の過程では、粒子の表面に生じた NiO*の O 原子が粒子内部へ移動し、表面に
Ni*を再生すると同時に、粒子の内部に NiO が生成される。この O 原子の移動
過程は、厳密には、粒子内部の深度に応じて異なる反応速度を持つ複数の反応
過程から成ると考えることもできるが、速度論的解析を簡略化するために、本
研究では単一の速度定数 k2 で表現した。以上の反応過程によって金属 Ni 粒子が
NiO 粒子にまで酸化される場合、金属 Ni の酸化反応速度は以下のように導かれ
る。 
	 表面に存在する NiO*の数（𝑁!"#∗）の変化速度は、(3.5)式で表される。 
 
       
 
ここで、𝑁!が化学種 X の数を表し、𝜃!!は O2 分子の金属 Ni への表面被覆率であ
り、𝑁!は表面 Ni 原子の総数である。したがって、表面吸着種である Ni*•O*の
数は𝜃!!𝑁!と表される。反応中間体である NiO*について定常状態近似を適用す
ると、(3.6)式が得られる。 
 
 
 
ここで、𝑘!で表した O 原子の移動過程が反応の律速段階であって、𝑘–! ≫ 𝑘!で
あると仮定すると、(3.6)式は(3.7)式に近似される。 
 
 
d𝑁!"#∗d𝑡 =  𝑘!𝜃!!𝑁!–𝑘–!𝑁!"#∗ – 𝑘!𝑁!"#∗𝑁!" (3.5) 
𝑁!"#∗ =  𝑘!𝜃!!𝑁!𝑘–! + 𝑘!𝑁!" (3.6) 
𝑁!"#∗ ≈ 𝑘!𝜃!!𝑁!𝑘–!  (3.7) 
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したがって、(3.8)式で与えられる酸化反応速度は、(3.8)式に(3.7)式を代入するこ
とで、(3.9)式で表される。 
 
 
 
 𝜃!!および𝑁!が時間変化しないとすると、(3.9)式が示すように、酸化反応速度は
Ni 化学種に関して一次となり、そのときの条件速度定数𝑘!"#は(3.10)式で与えら
れる。 
 
 
 
一般に、金属 Ni 粒子表面への O2 分子の吸着は、金属 Ni 上での解離吸着である
と報告されており、その場合の表面被覆率𝜃!!は、O2 の圧力𝑃!!を用いて(3.11)式
で表される[71,72]。 
 
 
 
(3.10)式に(3.11)式を代入すると、最終的に(3.12)式が導かれる。 
 
 
 
したがって、条件速度定数𝑘!"#は𝑃!!に対して(3.12)式の圧力依存性を示すこと
–d𝑁!"d𝑡  =  𝑘!𝑁!"#∗𝑁!" 
 –d𝑁!"d𝑡  =  𝑘!𝑁!"#∗𝑁!" = 𝑘!𝑘!𝜃!!𝑁!𝑘–! 𝑁!" = 𝑘!"#𝑁!" 
(3.8) 
(3.9) 
𝑘!"# = 𝑘!𝑘!𝜃!!𝑁!𝑘–!  (3.10) 
𝜃!! =  !𝐾!𝑃!!1 +!𝐾!𝑃!!  (3.11) 
𝑘!"# = 𝑘!𝑘!𝑁!!𝐾!𝑃!!𝑘–! + 𝑘–!!𝐾!𝑃!! (3.12) 
 
 
61 
が予想され、これは Fig. 3.22 に示した条件速度定数の𝑃!!に対する飽和型の依存
性と良く一致している。また、𝑃!!が十分に大きいとき、(3.12)式は(3.13)式に近
似できる。 
 
 
 
Fig. 3.22 から分かるように、Ni 担持量が増加するほど、𝑃!!が∞での条件速度定
数𝑘!"#! の値は低下する。3.1.2 節で示したように、Ni 担持量を大きくすることで
担持 Ni 化学種の粒子サイズが増大し、それが酸化反応の速度を低下させたと理
解することできる。高担持量化による粒子サイズの増大は、粒子内部への O 原
子の移動を妨げる原因となり、それは速度定数 k2 の低下を意味する。𝑘!"#! 値は𝑁!
や𝑘!および𝑘–!にも影響されるが、表面にある Ni*種や NiO*種の酸化還元特性は
粒子サイズによらず一定と考えることが妥当であり、粒子サイズの増大が𝑁!を
増大させるとすると、𝑘!"#! の担持量変化とは逆の傾向になる。すなわち、担持量
の増大に伴う𝑘!"#! の低下は、粒子サイズの増大による𝑘!の著しい低下によるもの
と解釈される。粒子サイズが増大したことにより、粒子内部での O 原子移動の
経路が伸長したため、その結果として𝑘!の値が低下したと考えられる。 
	 上記の導出過程において、逆に、粒子内部の O 原子の移動が速く、表面酸化
反応過程を律速段階と仮定した場合では、(3.6)式の分母は𝑘!𝑁!"に近似され、酸
化反応速度が(3.14)式で記述されることになる。このとき、𝑁!"の時間変化は零次
反応を示すことになり、Fig. 3.19(A)に示した一次の時間変化が観測された本研
究の結果を再現できない。 
 
 
𝑘!"#! ≈   𝑘!𝑘!𝑁!𝑘–!  
 
(3.13) 
– d𝑁!"d𝑡  =  𝑘!𝜃!!𝑁! (3.14) 
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以上をまとめると、Fig. 3.23 に示した反応メカニズムによって、SiO2 に担持され
た金属 Ni 粒子が NiO にまで酸化されると結論される。 
 
 
 
 
Fig. 3.23	 酸化反応メカニズムのモデル図 
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3.3.3. SiO2 担持 NiO 粒子の H2 による還元反応メカニズム 
	 酸化反応と同様に、SiO2 上での NiO 粒子の H2 による還元反応についても、
600 ℃において金属Ni粒子にまで定量的に進行することが Fig. 3.10や 3.16の結
果から示される。気相の H2 分子は NiO 粒子の表面欠陥サイトに解離吸着すると
考えられ、その過程を(3.15)式で表す[73]。 
NiO∗ +  H! 𝐾!!⇄  NiO∗ • (H∗)!                     (3.15) 
ここで、𝐾!!は H2 分子の表面 NiO 種への解離吸着に対する平衡定数であり、NiO*
は表面 NiO 種を、NiO*•(H*)2 は水素が吸着した表面 NiO 種を表す。ここで生じ
た吸着化学種は、(3.16)式に示す表面還元反応によって、水分子が吸着した表面
金属 Ni 種（Ni*•(H2O*)）を生成する。 
NiO∗ • (H∗)! 𝑘!!⇄𝑘–!!  Ni∗ • (H!O∗)                    (3.16) 𝑘!!の過程で粒子表面に存在する NiO*•(H*)2 が還元され、粒子表面に Ni*•(H2O*)
が形成される。𝑘–!! は𝑘!!の逆反応過程を表わす。この後、粒子内部にまで還元反
応を進行させるためには、(3.17)式に示す粒子内部での O 原子の移動過程が進行
すると考えられる。 
Ni∗ • (H!O∗) + NiO 𝑘!!→  NiO∗ + Ni+ H!O                (3.17) 
粒子の内部に存在する NiO の O 原子が、表面に存在する Ni*•(H2O*)へ移動し、
表面に NiO*を再生すると同時に、粒子内部に金属 Ni が生成すると考える。以
上の過程によって NiO 粒子が金属 Ni 粒子にまで還元される場合、NiO の還元反
応速度は以下のように導かれる。 
	 表面に存在する Ni*•(H2O*)の数（𝑁!"∗•(!!!∗)）の変化速度は、(3.18)式で表され
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る。 
 
 
ここで、𝜃!!は H2 分子の NiO への表面被覆率、𝑁!は表面 Ni 原子の総数である。
したがって、表面吸着種である NiO*•(H*)2 の数は𝜃!!𝑁!と表される。ここで、反
応中間体である Ni*•(H2O*)について定常状態近似を適用すると、(3.19)式が得ら
れる。 
 
 
 
ここで、𝑘!!で表した O 原子の移動過程が反応の律速段階であって、𝑘–!! ≫ 𝑘!!で
あると仮定すると、(3.19)式は(3.20)式に近似される。 
 
 
 
したがって、(3.21)式で与えられる還元反応速度は、(3.21)式に(3.20)式を代入す
ることで、(3.22)式で表される。 
 
 
𝜃!!および𝑁!が時間変化しないとすると、(3.22)式が示すように、還元反応速度
は NiO 化学種に関して一次となり、そのときの条件速度定数𝑘!"#は(3.23)式で与
えられる。 
d𝑁!"∗•(!!!∗)d𝑡 =  𝑘!!𝜃!!𝑁!– 𝑘–!! 𝑁!"∗•(!!!∗) –𝑘!!𝑁!"∗•(!!!∗)𝑁!"# 
 
(3.18) 
𝑁!"∗•(!!!∗) =  𝑘!!𝜃!!𝑁!𝑘–!! + 𝑘!!𝑁!"# (3.19) 
𝑁!"∗•(!!!∗) ≈ 𝑘!!𝜃!!𝑁!𝑘–!!  (3.20) 
–d𝑁!"#d𝑡  =  𝑘!!𝑁!"∗•(!!!∗)𝑁!"# 
 
(3.21) 
–d𝑁!"#d𝑡  =  𝑘!!𝑁!"∗•(!!!∗)𝑁!"# = 𝑘!!𝑘!!𝜃!!𝑁!𝑘–!! 𝑁!"# = 𝑘!"#𝑁!"# (3.22) 
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NiO 粒子表面へ H2 分子が解離吸着する際の表面被覆率𝜃!!は、H2 の圧力𝑃!!を用
いて(3.24)式で表される。 
 
 
 
(3.23)式に(3.24)式を代入すると、最終的に(3.25)式が導かれる。 
 
 
 
したがって、条件速度定数𝑘!"#は𝑃!!に対して(3.25)式の圧力依存性を示すこと
が予想され、これは Fig. 3.22 に示した条件速度定数の𝑃!!に対する飽和型の依存
性と良く一致している。また、𝑃!!が十分に大きいとき、(3.25)式は(3.26)式に近
似できる。 
 
 
 
酸化反応と同じく還元反応についても、Ni 担持量が増大することで NiO 粒子の
サイズが大きくなると、粒子内部に存在する O 原子の移動距離が伸長し、それ
が速度定数𝑘!!の著しい低下をもたらすことで、𝑘!"#! の値を低下させると考えられ
る。以上をまとめると、Fig. 3.24 に示される還元反応メカニズムによって、SiO2
に担持された NiO 粒子が金属 Ni にまで還元されると結論され、酸化還元反応の
𝑘!"# = 𝑘!!𝑘!!𝜃!!𝑁!𝑘–!!  (3.23) 
𝜃!! =  !𝐾!!𝑃!!1+ !𝐾!!𝑃!!   (3.24) 
𝑘!"# = 𝑘!!𝑘!!𝑁!!𝐾!!𝑃!!𝑘–!! + 𝑘–!! !𝐾!!𝑃!!  (3.25) 
𝑘!"#! ≈  𝑘!!𝑘!!𝑁!!𝐾!!𝑃!!𝑘–!! !𝐾!!𝑃!!  =  𝑘!!𝑘!!𝑁!𝑘–!!  (3.26) 
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反応速度は、粒子の内部での O 原子の移動過程が律速段階であることを本研究
で初めて明らかにした。 
 
 
 
Fig. 3.24	 還元反応メカニズムのモデル図 
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3.3.4. PdO と NiO の還元反応メカニズムの比較 
	 γ-Al2O3 に担持された PdO が H2 ガスによって金属 Pd に還元される反応に関し
て、時間分解 DXAFS を用いた速度論的研究の結果を以前に報告した[74]。H2 に
よる還元反応における X 線吸光度の時間変化を、PdO と NiO で比較して Fig. 3.25
に示した。PdO の還元反応については、反応の初期段階（H2 導入から約 1 秒間）
では Pd に関して一次であり、中期以降（約 1〜4 秒間）で零次に変化する動的
挙動を示した。この変化に対して、前節で述べた NiO 粒子の還元反応モデルに
基づいて解釈する。 
 
 
 
Fig. 3.25	 NiO と PdO の還元反応における吸光度の時間変化 
(a)は SiO2担持 NiO に対して 600 ℃で H2ガスを 4.1 kPa で迅速導入した際の NiO
から金属 Ni への還元反応であり、(b)はγ-Al2O3 担持 PdO に対して 550 ℃で H2
ガスを 3.7 kPa で迅速導入した際の PdO から金属 Pd への還元反応である。両酸
化物のホワイトラインのピークトップの吸光度を時間に対してプロットした。 
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68 
	 NiO とは対照的に、粒子内部の O 原子の移動が速く、PdO の表面還元反応過
程を律速段階と仮定した場合、還元反応における零次の速度則が説明される。
まず、気相の H2 分子が PdO 粒子上に解離吸着する過程を(3.27)式で表す。 
PdO∗ +  H! 𝐾!!!⇄  PdO∗ • (H∗)!                     (3.27) 
ここで、𝐾!!!は H2 分子の表面 PdO 種への解離吸着に対する平衡定数であり、PdO*
は表面 PdO 種を、PdO*•(H*)2 は水素が吸着した表面 PdO 種を表す。ここで生じ
た吸着化学種が、(3.28)式の表面還元反応を経て、(3.29)式の O 原子の移動過程
に引き続くことで、定量的に金属 Pd まで還元されると考える。 
PdO∗ • (H∗)! 𝑘!!!⇄𝑘–!!!  Pd∗ • (H!O∗)                    (3.28) 
Pd∗ • (H!O∗) + PdO 𝑘!!!→  PdO∗ + Pd+ H!O                (3.29) 
(3.28)式では水分子を吸着した表面金属 Pd 種（Pd*•(H2O*)）が生成し、(3.29)式
で粒子の内部に存在する PdO の O 原子が、表面に生じた Pd*•(H2O*)へ𝑘!!!の過程
で移動することにより、粒子表面に PdO*を再生すると同時に、粒子内部に金属
Pd が生成すると考える。以上のことから、PdO の還元反応速度は以下のように
導かれる。 
	 表面に存在する Pd*•(H2O*)の数（𝑁!"∗•(!!!∗)）の変化速度は、(3.30)式で表さ
れる。 
 
ここで、𝜃!!! は H2 分子の PdO への表面被覆率、𝑁!!は表面 Pd 原子の総数である。
したがって、表面吸着種である PdO*•(H*)2 の数は𝜃!!! 𝑁!!と表される。反応中間
d𝑁!"∗•(!!!∗)d𝑡 =  𝑘!!!𝜃!!! 𝑁!!– 𝑘–!!! 𝑁!"∗•(!!!∗) –𝑘!!!𝑁!"∗•(!!!∗)𝑁!"# 
 
(3.30) 
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体である Pd*•(H2O*)について定常状態近似を適用すると、(3.31)式が得られる。 
 
 
 
ここで、𝑘!!!で表した O 原子の移動過程が速く、表面還元過程を反応の律速段階
と仮定すると、(3.31)式は(3.32)式に近似される。 
 
 
 
したがって、PdO の還元反応速度は(3.33)式で与えられる。 
 
 
 𝜃!!! および𝑁!!が時間変化しないとすると、(3.33)式で表される還元反応速度は
PdO 化学種に関して零次となる。従って、H2 ガスの導入による PdO の還元反応
の中期以降に見られた零次の変化は、反応の律速段階が NiO の還元反応とは異
なると考えることで説明することができる。なお、反応初期において PdO 種に
関して一次の変化を示すのは、その時間域ではまだ十分な量の Pd*•(H2O*)が生
成しておらず、𝑘!!!の過程が表面還元過程よりも速いとする条件に合致していな
いためと考えられる。その場合には、NiO の還元過程と同様に、一次の時間変
化を示すことが妥当である。 
	 PdO では表面還元反応よりも粒子内部の O 原子移動が速いのに対し、NiO で
は O 原子移動が反応全体の律速段階となることを、本研究で明らかにした。こ
の相違は、それぞれの酸化物の結晶構造の違いから理解することができる。Fig. 
𝑁!"∗•(!!!∗) =  𝑘!!!𝜃!!! 𝑁!!𝑘–!!! + 𝑘!!!𝑁!"# (3.31) 
𝑁!"∗•(!!!∗) ≈ 𝑘!!!𝜃!!! 𝑁!!𝑘!!!𝑁!"#  (3.32) 
–d𝑁!"#d𝑡  =  𝑘!!!𝑁!"∗•(!!!∗)𝑁!"# = 𝑘!!!𝜃!!! 𝑁!!  
 
(3.33) 
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3.26 に示した PdO と NiO の結晶構造から、O 原子の移動経路について考える。
PdO 中の O 原子は同一平面内（a、b 軸方向）に隣接し存在しているのに対し[75]、
NiO は岩塩型の結晶構造であり、O 原子の隣には Ni 原子が存在している[76]。
つまり、NiO の還元反応での O 原子の移動においては、隣接する Ni 原子が移動
を妨害すると考えられる。そのため、PdO での O 原子移動の方が NiO よりも容
易であると考えられる。この幾何学的な違いに加え、O 原子の移動のしやすさ
には、両酸化物における O 原子周辺の局所構造も影響していると考えられる。
NiO の O 原子は、周辺の 6 つの Ni 原子によって八面体型に取り囲まれている。
一方、PdO の O 原子を取り囲む Pd 原子数は 4 であり、より多くの金属原子によ
って囲まれている NiO の方が、O 原子移動のためのエネルギー障壁が大きいと
考えられる。さらに、PdO の Pd–Pd 間の最近接距離は 3.04 Å であるのに対し、
NiO の Ni–Ni 間の最近接距離は 2.95 Å である。PdO 結晶での O 原子周囲の空間
的な広さも、粒子内部の O 原子の移動のしやすさに寄与していると考えられる。	
 
 
 
Fig. 3.26	 NiO と PdO の結晶構造 
(a)は NiO であり、(b)は PdO である。O 原子を赤色とした[75,76]。 
  
(a) (b)
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4. まとめ  
本研究では、シリカ担持 Ni 触媒試料の O2 および H2 ガス雰囲気下における昇
温過程での酸化還元反応ついて、in situ XAFS 法を適用することで、担持 Ni 化
学種の化学状態の変化を解析した。さらに、その化学状態変化の動的過程につ
いて時間分解 DXAFS 法を用いて追跡し、酸化還元反応のメカニズムと Ni 化学
種の粒子サイズが及ぼす影響について明らかにした。 
Ni 担持量を 5 から 20 wt%で変化させることにより、平均 Ni 粒子サイズが 17
から 55 nm に変化した。それらの 600 ℃までの昇温酸化還元反応は、NiO と金
属 Ni の間で定量的かつ可逆的に進行した。Ni 担持量が大きいほど、大きな金属
Ni 粒子が形成され、低担持量で作られた小さな金属 Ni 粒子よりも比較的高温域
で酸化反応が進行する傾向を示した。一方で、NiO の還元反応では、その反応
温度に Ni 担持量に対する依存性が見られず、反応経路とそこで生じる原子配置
の差異に起因する還元反応の特徴と考えられた。 
酸化還元反応の動的過程は、粒子表面での酸化還元反応に引き続き、粒子内
部での O 原子移動から成ると考えられ、そのモデルを基に、DXAFS 測定で得ら
れた動的変化を速度論的に解析した。NiO の還元反応および金属 Ni の酸化反応
は、共に観測した時間域において Ni 化学種に関して一次で進行した。その結果
から、表面酸化還元反応を速い前平衡とし、粒子内部での O 原子移動を反応の
律速段階とする反応メカニズムで進行することを明らかにした。 
Fig. 4.1 に SiO2 に担持した Ni 触媒の O2 および H2 ガスによる酸化還元反応の
メカニズムをまとめる。O2 ガスもしくは H2 ガスは、金属 Ni 粒子もしくは NiO
粒子の表面欠陥サイトに解離吸着し、粒子表面で速やかに酸化あるいは還元反
応が進行する。その後、律速段階となる粒子内部での O 原子の移動が進行し、
粒子表面に再生される始状態は速やかにやかに酸化あるいは還元されることで、
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最終的には粒子全体が酸化あるいは還元される。Ni 担持量を系統的に変化させ
た試料についての測定から、Ni 粒子サイズが及ぼす反応速度への影響を解明す
ることに成功し、Ni 粒子サイズが小さいほど、粒子内部での O 原子の移動速度
が増大し、酸化あるいは還元反応の速度が増大することを明らかにした。 
また、同族の二価酸化物である PdO 粒子の還元反応について、本研究で行っ
た速度論的議論を基に解析した結果、NiO との動的挙動の違いは、PdO 粒子内
部での O 原子移動が表面還元過程よりも速いためであることを明らかにした。
層状に O 原子が配列している PdO と、岩塩構造をとる NiO の結晶構造の相違に
より、PdO では表面還元反応よりも速い O 原子移動が、NiO では律速段階とな
ることを明らかにした。 
 
 
 
Fig. 4.1	 シリカ担持 Ni 触媒の 600 ℃における O2および H2ガスによる酸化還元
反応の概略図 
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